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© Thermoplastisch verarbeitbare Pfropfpolymere. 

© Die Erfindung betrifft thermoplastisch verarbeitbare Pfropfpolymere, welche hauptsachlich aus einer Styrol- 
Maleinimid-Grundstruktureinheit und angepfropften Polyaminosaureketten bestehend, ein Verfahren zur Herstel- 
lung derselben und ihre Verwendung. Diese Pfropfpolymeren besitzen gute thermoplastische Verarbeitungsei- 
genschaften und eine erhebliche Variationsbreite von Eigenschaften und lehnen sich in ihrem Grundverhalten an 
die bekannten Polyaminosaurepolyamide an, konnen jedoch ohne Verwendung eines komplizierten Verzwei- 
gungsreglersy stems hergestellt werden. 
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z P ntSL E t nd ^ 9 b t trim therm °P ,astisch verarbeitbare Pfropfpoiymere, die eine. geringe Anzahl an einer 
ZeZJnZng an9ePfr ° Pfte Amin ° Saureketten besit2en " ein Vert*ren I ihrer Herstel.ung "d 

Fad^^rt pi. 05 452 t ^- 0ffenbart 9Xtrem hochmolek "' ar e Polyamid-Pfropfpolymere zur Herstellung von 
Faden und Fol.en m.t e.ner verringerten Feuchtigkeitsempfindlichkeit, so dass damit alle durch eine 
Wasseraufnahme negativ beeinflussten mechanischen Eigenschaften verbessert sind Sfe beschreibt ausTe^ 

800000 amnl Uh TTr T"' ^ Herstel,un 9 von ™V™ren mit Molmassen von 300000 bis 
800000 g/Mo^ welche jedoch fur erne Spritzgussverarbeitung nicht mehr geeignet sind 

sJh Zl ? h 8 Jk , A ! S,nd mehrfach ^rzweigte reine Polyamidstrukturen beschrieben, wobei der 
ShnnS Tech ™ kt **"9i.ch der Herstellung verzweigter Po.yamide unter Verwendung polyfunWioneSe 
Carbonsauren und Amine ausfuhrlich dargelegt ist. P<j>yiunKTionener 

Will man Vernetzungserscheinungen wahrend der hydrolytischen Polymerisation vermeiden sind nur 
Am.nosauren und/oder Lactame als Grundmonomere verwendbar. Will man Polymere mft gezS meTra.s 3 
Polymerketten pro Molekli. herste.len. sind im a.lgemeinen polyfunktionelle Carbonsauren un An^ne nth 
streng e.nzuhaltenden Stochiometrieregeln miteinander zu kombinieren 

sch^n r T a « ab t die / t6chiomefrischen Anteile nicht exakt eingeha.ten, konnen sich die Polymereigen- 
schaften drastrsch andern und es besteht bereits im Po.ykondensationsgefass die Gefahr der VerneSnq 
Zudem s,nd : tn- und mehrfunktione.le Carbonsauren. wie die in herkommTicher Weise vemendete TOmeS 
saure nicht le.cht zuganglicb und teuer. Theoretische Untersuchungen bezuglich des ZJZ^eo 
Verha.tens zentra.verzweigter Polyamide mit Aminosauren als Monomer sind im "Journat of the AmScan 

S t e rldT d e oc7° "* ^ SSiten ^ WS 2718 beSChHeben - ° ie d0rt ™*^™ rZ^- 

IrZ I h Jed °?, nUr S , Chwer zu 9angl.ch. so dass sich diese Veroffentlichung insbesondere auf rheoloqi- 
sche Stud.en an Polymerlosungen und kleinen Schmelzproben beschrankt 9 
Der Erf.ndung lag die Aufgabe zugrunde. neue Polymere mit sehr guten thermoplastischen Verarbei- 

fednfh nh u "V Grundverhalten an bekannten Po.yaminosaurepo.yamide an.ehnen wltehe 
jedoch ohne Verwendung ernes komplizierten Verzweigungsreglersystems hergestellt werden konnen 

D,ese Aufgabe wird durch die Pfropfpolymeren des Anspruchs 1 gelost 
mpro ° le A " s P rUche 2 bis 13 beinha.ten bevorzugte Ausfuhrungsformen der erfindungsgemassen Pfropfpo.v- 
meren und Anspruch 14 ihre Verwendung zur Herstellung von Formteilen ^tropfpoly 

Demgemass betrifft die Erfindung neue. thermoplastisch verarbeitbare Polymere die ein Pn A„fh a „ 
S yrolMateinimid-Grundstruktureinheiten sowie angepfropfte Polymerketten ^TS^Z^S^ 
Die Grundstruktur aus Maleinimid mit Styroleinheiten ist so aufgebaut. dass entsprechend der m Patent: 
spruch 1 angegebenen Formel I jewei.s 1 bis 5. vorzugsweise 1 bis 3 und insbesondere 1 bT 2 
Styrole.nhe.ten m.t einer Maleinimideinheit verknOpft sind. wobei der Po.ymerisationsqrarderartiae Z J 
Mae,imid-Einheiten etwa 3 bis 15. bevorzugt 4 bis 8 und insbesondere T£Z1£££Z2Z£?£ 

^z::zj^^zr ischen 600 und 9oo °- v ~ ise — 1200 - ~ ■£ 
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n = 3 bis 15 sind. 

In der Formel I sind m und n naturgemass statistische Mittelwerte. An der Stelle X erfolgt die Pfropfung 
mit Polyaminosaureketten, entsprechend n mit 3 bis 15, bevorzugt 4 bis 8 und insbesondere 5 bis 7, pro 
Molekul des Pfropfpoiymeren. Daraus resultieren bei durchschnittiichen Polymerisationsgraden der Polyami- 
nosaureketten von 30 bis 70 Pfropfpolymere im Molmassebereich von 10000 bis 100000 g/Mol. 

Dieser Molekulaufbau gewahrleistet im Gegensatz zu einer kammartigen Struktur mit einer sehr grossen 
Anzahl von Poiyaminosaureseitenketten eine ausgezeichnete Schmelzfliessfahigkeit bei unverandert guten 
mechanischen Eigenschaften, die auch im Vergleich zu Kettenmolekulen mit vergleichbarer Molmasse 
deutlich verbessert ist 

Die erfindungsgemassen Pfropfpoiymeren lassen sich in hervorragender Weise thermoplastisch, insbe- 
sondere im Spritzgussververfahren, verarbeiten. Dabei zeichnen sie sich insbesondere dadurch aus, dass 
sich selbst komplizierte Telle mit dunnen Wandstarken unter Erzielung einer ausgezeichneten Oberflache 
erzeugen lassen. 

Viele Eigenschaften der neuen erfindungsgemassen Polymeren lassen sich durch die gezielte Wahl der 
Monomeren fur die Polymerketten in einem breiten Bereich vorausbestimmen. Wird zum Beispiel Caprolac- 
tam als Monomeres gewahlt, besitzt das Pfropfpolymere weitgehend die Eigenschaften von Polyamid-6, 
wenn der Gewichtsanteil der zentralen Styrol-Maleinimid-Einheit unter etwa 50 Gew.-% liegt. Werden 
Aminoundecansaure bzw. Aminolaurinsaure als Monomere fur die Polymerkette ausgewahlt, iehnen sich die 
Polymereigenschaften an die Eigenschaften der Homopolyamide Polyamid-1 1 bzw. Polyamid-12 an. Wer- 
den Copolyamide aus Gemischen dieser Monomeren angestrebt, konnen aus dem Mischungsverhaftnis der 
Monomeren und dem Gewichtsanteil der Grundstruktureinheit weitere Polymereigenschaften, wie der 
Schmelzpunkt, die Kristallisationsfahigkeit, die Wasseraufnahme, die Chemikalienbestandigkeit, die Harte 
etc., gezielt beeinflusst werden. 

Die Zahl n der Styrol-Maleinimid-Einheiten sowie das durch m ausgedruckte Verhaltnis von Styrol zu 
Maleinsaureanhydrid des zur Herstellung der Pfropfpoiymeren eingesetzten Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Harzes (SMA) beeinflussen die Polymereigenschaften ebenfalls nachhaltig. Liegt das Verhaltnis m nahe bei 
1 und n bei 3 bis 15, vorzugsweise 4 bis 8 und insbesondere bei 5 bis 7, dann entstehen besonders 
bevorzugte Pfropfpolymere mit einer weitgehend zentral verzweigten Polymerstruktur. Im Vergleich zu 
beispielsweise linearem Polyamid aus denselben Polyamidbausteinen (beispielsweise 6-Lactam) besitzen 
sie bei ahnlichem Molekulargewicht deutlich bessere Verarbeitungseigenschaften. weil die Polymerschmel- 
ze unter Belastung deutlich besser fliesst. 

Die erfindungsgemassen Pfropfpoiymeren bestehen aus einer zentralen Styrol-Maleinimid-Grundstruk- 
tureinheit mit angepfropften Polyaminosaureketten, welche Carboxylendgruppen tragen, die ihrerseits zu- 
mindest teilweise mit primaren Aminen umgesetzt sein konnen. Die Polymermasse kann iineare Polyamino- 
sauremolekule in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-% enthalten. Das zur Herstellung der Grundstruktureinheit 
verwendete SMA-Harz besitzt vorzugsweise einen Aufbau, in welchem 1 bis 5 Styroleinheiten mit einer 
Maleinsaureanhydrrd-Einheit (MA) verbunden sind, wobei die Zahl der Styrol-Maleinsaureanhydrid-Einheiten 
(SMA) 3 bis 15 betragt. Besonders bevorzugt sind SMA-Oligomere mit einer geringen Zahl, vorzugsweise 1 
bis 3, insbesondere 1 bis 2. Styroleinheiten pro MA und einer Zahl der SMA-Einheiten von 4 bis 8 und 
40 insbesondere von 5 bis 7. 

Vorzugsweise werden zur Herstellung der Polyaminosaureketten Aminosauren und/oder Lactame ver- 
wendet. Insbesondere werden Caprolactam, Oenantholactam und Laurinlactam sowie die entsprechenden 
Aminocarbonsauren, wie <,-Aminoundecansaure, ^-Aminododecansaure und 4-Aminomethylbenzoesaure 
verwendet. Je nach den gewunschten Produkteigenschaften konnen die Monomeren oder ihre Gemische 
verwendet werden. Wird zur Polymerherstellung ein Gemisch aus SMA-Harz und Monomeren, beispielswei- 
se Aminoundecansaure. eingesetzt. dann besitzt das Pfropfpolymere COOH-Endgruppen. 

Soli deren Konzentration herabgesetzt werden, kann dem Monomerengemisch ein primares Amin 
zugefugt werden. Je nach der Konzentration an zugesetztem primaren Amin wird dabei die Anzahl der 
Carboxylendgruppen gezielt verringert. Wird eine solche Menge an primarem Amin eingesetzt, die grosser 
so ist als diejenige, welche den vom SMA-Zentrum aus wachsenden Polyaminosaureketten entspricht dann 
wirkt das primare Amin selbst als Kettenregler und in der Polymerschmelze entstehen im entsprechenden 
Gewichtsanteil Iineare Polyaminosaureketten. 

In vorteilhafter Weise wird daher das primare Amin in einer maximaien Konzentration eingesetzt, die der 
folgenden Formel entspricht: 
55 C A £ C S ma n + 50 uMol/g Polymer 
Dabei bedeuten: 

C A die Konzentration des primaren Amins, 
Csma die Konzentration des SMA-Harzes 
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je ausgedriickt in uMol/g der entstehenden Polymermasse und 
n die Zahl der MA-Einheiten des SMA-Harzes. 

Als primare Amine kommen vorzugsweise aliphatische Amine mil insbesondere 3 bis 18 Kohlenstoffato- 
men, die vorzugsweise linear sind, wie Tridecylamin. cycloaliphatische Amine mit 6 bis 18 Kohlenstoffato- 
men w.e Cyclohexylamin und aromatische Amine mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Benzylamin. infrage 

herner konnen Am.ne mit einer kondensationsaktiven und einer sterisch abgeschirmten (gehinderten) 
Aminogruppe emgesetzt werden, wie: 

H N-(CH )— NH-/ H , (III) 



2 2 y \. 

75 wobei y fur 2 bis 12 steht und insbesondere 3 ist, und: 

R 



1 ^ R 



20 



25 




(IV) 



3Q wobei x fur 0 bis 12 steht und R,, R 2 , R 3 und R 4 gleiche Oder verschiedene Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, insbesondere Methylgruppen, sind. 

Sollen die Carboxylendgruppen des Pfropfpolymeren erhalten bleiben oder sind zusatzliche lineare 
Polyaminosaureketten erwunscht, dann kann dem zu polymerisierenden Monomerengemisch auch eine 
Mono- und oder Dicarbonsaure in kettenlangen-regelndem Anteil zugefCihrt werden. Als Monocarbonsauren 

35 ;° mmen K a,, P hat,sche Monocarbonsauren mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Essigsaure, aromatische 
7^ Z ^TTiT 7 18 Kohlenstottatomen - Benzoesaure, ara.iphatisohe Monooarbonsauren mit 
7 bis 18 Kohlenstoffatomen sowie alicyclische Monocarbonsauren mit 7 bis 18 Kohlenstoffatomen infraqe 
Als Dicarbonsauren seien aliphatische Dicarbonsauren mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Adipinsaure' 
aromatische D.carbonsaure mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Terephthalsaure. araliphatische mit 9 bis 18 

40 Kohlenstoffatomen sowie alicyclische mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, erwahnt. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Pfropfpolymeren erfolgt vorzugsweise in der Weise dass den 
als Monomeren eingesetzten Aminosauren und Lactamen oder Mischungen davon ein SMA-Harz zugesetzt 
wird und die M.schung aufgeschmolzen und in an sich bekannter Weise hydrolytisch polymerisiert wird 
p,,!' w t MOn °T ren ausschliesslich Aminosauren. so lauft nach dem Aufschmelzen eine reine 

45 S a ° nd ensat,onsrea kt,on ab und die Aminogruppen der Aminosauren reagieren mit den MA-Gru PP en des 
tT^ eS p" ^ AUSb " dUn9 der lmi dstruktur. wahrend tiber die Carboxy.gruppen die Ankondensation der 
wachsenden Polyaminosaureketten erfolgt. 

Wird ein Lactam verwendet oder mitverwendet, dann wird in zweckmassiger Weise zur Oeffnunq des 
Lactarnrmges eine Druckphase vorgeschaltet. Diese Massnahme ist insbesondere bei Verwendunq von 
50 Laurinlactam zweckmassig. Die Bedingungen fur eine derartige Druckphase entsprechen denjenigen wie 
rl™ P °'y a ^d-12-Herstel.ung eingeha.ten werden. In zweckmassiger Weise werden Reaktionstempe- 
Serschreiten sol.ten eingeha.ten. wobei die Reaktionstemperaturen vorzugsweise 290*0 nicht 

Werden monofunktionelle Verbindungen, insbesondere primare Amine, in einem Ketten- bzw Endqruo- 
55 penregelndem Molanteil mitverwendet, dann ist die Polykondensation in der Endphase verzogert da die 
wachsenden Kettensegmente miteinander rekombinieren mussen. In diesem Fall ist die Kondensationszeit 
gegebenenfalls zu ver.angern bzw. die Temperatur zu erhbhen und vortei.hafterweise Vakuum anzu.egen 
Nach Erre.chen des gewunschten Molekulargewichtes kann die Schmelze als Strang abgezogen und der 
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Strang nach Erstarren in ublicher Weise granuliert werden. 

Verarbeitungsversuche unter Einsatz erfindungsgemasser Polymerer, beispielsweise durch Spritzguss, 
zeigen, dass sie unter Belastung sehr gut fliessende Schmelzen ergeben, wobei auch dunnwandige und 
komplizierte Teile leicht hergestellt werden konnen. Wegen ihrer, zum Beispiel im Vergleich zu linearern 
Polyamid. hohen Konzentration an Endgruppen, die bevorzugt Carboxylgruppen sind, eignen sich solche 
Produkte zum Beispiel als Schmelzkleber, wobei durch spezifische Wahl des Monomerengemisches der 
Schmelzpunkt geziett an die Praxisanforderungen angepasst werden kann. Auch eignen sie sich zum Fullen 
und Verstarken mit Mineralien und Giasfasern, wenn diese (was heute ublich und Stand der Technik ist) mit 
Aminsilan beschichtet sind. Werden Formulierungen mit -NHR-Kettenenden (R = Alkyl mit 3 bis 18 
Kohlenstoffatomen) gezielt hergestellt, so eignen sie sich auch fur Silanvemetzung, zum Beispiel nach dem 
in der CH-PS 663 621 beschriebenen Verfahren, wobei wegen deren moglichen hohen Konzentration an 
vernetzungsaktiven -NHR-Kettenenden sehr hohe Festigkeiten erhalten werden konnen. 

Auch konnen die erfindungsgemassen Pfropfpolymeren mit alien ubltchen Polymeradditiven sowie Full- 
und Verstarkungsstoffen nach dem Stand der Technik modifiziert sein. Als derartige Materialien seien 
beispielsweise erwahnt: Stabilisatoren (gegen Hitze-, Licht- und Strahleneinwirkung sowie Abbau wahrend 
des Verarbeitens), Farbstoffe und Pigmente, Weichmacher, Mineralien und Glaskugeln, faserfdrmige Zusat- 
ze zum Beispiel aus Glas, Kohlenstoff und Mineralien. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung ohne sie zu beschranken. 
Als Monomeren kommen folgende Verbindungen zum Einsatz: 



Verbindung 


Abkurzung 


Capro lactam 

cd - Aminocapronsaure 

oj - Aminolaurinsaure 


CL 

ACS 

ALS 



Die Imidbildende Komponente sind Styrol-Maleinsaureanhydrid-Harze (SMA) (Produkte, die unter dem 
Warenzeichen SMA-Resins ® mit den Typenbezeichnungen 1000, 2000 und 3000 von Arco Chemicals, 
Channelview, Texas, USA, vertrieben werden). 

Tabelle 1 charakterisiert die Eigenschaften verschiedener verfugbarer SMA-Harze: 

Tabelle 1 
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SMA-Typ 


Mn(g/Mol) 


Schmeizbereich/° C 


Saurezahl 


Zahl der MA-Einheiten pro 
SMA-Molekul im stat. Mittel 


1000 


1600 


150 - 170 


480 


6.9 


2000 


1700 


140 - 160 


350 


5,4 


3000 


1900 


115 - 130 


275 


4,6 



Die Saurezahl gibt dabei die Menge KOH in mg an, die benotigt wird, urn die Carboxylgruppen von 
45 einem Gramrn SMA-Harz zu neutralisieren. 

In den erfindungsgemassen Pfropfpolymeren, die Amino-Endgruppen enthalten, wurde den Monomeren 3- 
Amino-1-cyclohexylaminopropan (Laromin C-252 R der Firma BASF) zugefugt 



so Beispiel 1 bis 7 

Im Labormasstab werden die Ausgangsmonomeren und das SMA-Harz sowie gegebenenfalls das 
Laromin C-252 mit ungefahr 1-3 ml Wasser in ein Kondensationsrohr eingewogen und bei 200 bis 220° C 
unter standigem N 2 -Strom aufgeschmolzen. Nach 1 Stunde wird die Temperatur auf 250 bzw. 270 'C 
55 erhoht und 4 bis 6 Stunden kondensiert. 

Die jeweiligen Rezepturen und Versuchsbedingungen sind der Tabelle 2 zu entnehmen. Es ergeben 
sich stets ungefahr 70g Pfropfpolymere, deren Eigenschaften zur Charakterisierung ebenfalls in Tabelle 2 
aufgefuhrt sind. An diesen drucklos gefuhrten Laboransatzen wird gezeigt, dass durch das Verhaltnis von 
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Aminolaurinsaure zu SMA-Harz die Ldsungsviskositat, Schmelzviskositat und die COOH-Gruppen-Konzen- 
trat.on festgelegt wird. Weiterhin ist ersichtlich. dass in den erfindungsgemassen Beispielen die NH 2 - 
tndgruppenkonzentration nicht grosser als 7uMol/g Polymer ist. 

Die Glasumwandlungstemperaturen <Jg) und Schmelzpunkte (Schmp.) wurden mit dem Thermo- 
Analys.s-System 990 (Du Pont) gemessen. AJs Tg wurde der Beginn der Glasumwandlungs-. als Schmp 
das Maximum der Schmelzendotherme genommen. 

Die Losungsviskositaten , rel. wurden entsprechend DIN 53 727 bestimmt, wobei die Polymerkonzen- 
tration in m-Kresol 5 mg/ml betrug. 

in ° ie Sch ^lzviskositaten wurden bei 270*0 und einer Belastung von 122.6 N nach einer Verweilzeit von 
10 Mm. mit dem MFI-21.6 Analyzer der Firma Gottfert analog DIN 53 735 gemessen. 
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Beispiele 8 bis 13 

„ ° ie ^ e ! Spi ! ,e 8 biS 13 im nalb technischen Masstab werden durch Polykondensation in Stahlautoklaven 
die fur Ueberdruck ausgelegt sind und mit Warmetragerol beheizt werden. erhalten. Dabei werden die 
Monomeren, das SMA-Harz und gegebenenfalls das Laromin in den Mengen nach Tabelle 3 eingewogen 

Fur d.e Chargen mit 7 kg Produkt werden 500 ml Wasser, fur die 45 kg-Chargen werden 6 I Wasser 
hjnzugegeben. Der Autoklav wird verschlossen. Stickstoff eingeleitet und unter Ruhren die Temperatur auf 
220 C erhoht. Nachdem sich ein Druck von 10 bar aufgebaut hat, wird die Schmelze 3 Stunden bei dieser 
Temperatur und d.esem Druck geruhrt. Anschliessend wird der Autoklav unter Stickstoff geoffnet. so dass 
sich der Ueberdruck abbauen kann. 

Nach Erreichen von Atmospharendruck wird die Temperatur auf die Werte, wie in Tabelle 3 angegeben. 



erhoht 



Nach Beend.gung der Reaktion w-rd der Autoklav geoffnet und das Polymere durch Einleiten von 
Stickstoff ausgetragen. Der Strang wird durch ein Wasserbad gezogen und granuliert. Die Pfropfpolvme- 
ren.welche auf Caprolactam sowie Aminocapronsaure basieren, werden durch Extraktion mit Wasser vom 
monomeren Caprolactam befreit. Das Granulat wird bei 80 °C im Vakuum getrocknet 

2ur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften werden Zugstabe von 4mm Dicke vom Typ Nr 3 
gemass DIN 53 455 und zur Messung der Kerbschlagzahigkeit werden Norm-Kleinstabe 50 x 6 x 4 mm 

n?M« S >,^1 53 453 dUrCh Sprit2 9 russ ^rgestellt. Der Elastizitatsmodul aus dem Zugversuch wird nach 
DIN 53 457 bestimmt. 

Die Resuftate der Untersuchungen an den Produkten der Beispiele 8 bis 13 sind den Tabellen 4 und 5 
zu entnehmen. 
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Tabelle 2. 







F 


tezeptur 


Verfahren 






Anaiytik 






5 






SMA 1000 
















Endgruppen 


























umol/g 




Beisp. 


ALS/g 


Umol/g 


g 


T/ C 


t/h 


77 C t/l 


n Tg/°C 


Schmp/* C 




SMV / Pa.s 


COOH 


iNrl2 






























70 






















N/270" C 








1 


72,6 


10 


1.1 


200 


1 


270 4 


24 


180 


2,45 


1691 


63 


<5 




2 




20 


2,2 






250 M 


24 


180 


1.83 


75 


137 






3 




30 


3,4 








26 


179 


1,62 


20 


151 


7 




4 




40 


4,5 








23 


177 


1,45 


<10 


256 


<5 


15 


5 


♦» 


50 


5,6 


220 






24 


174 


1,47 




310 






6 




75 


8,4 


200 






18,5 


171 


1,31 


n 


429 






7 




100 


11.2 








19 


166 


1,22 


n 


500 






Abkurzungen: 




20 


ACS Aminocapronsaure 






















ALS Aminolaurinsaure 
























CL Caprolactam 
























SMA Styrol-Maleinsaure-Anhydrid-Harz 
















25 


LAR Laromin C-252 
























SMV Schmelzviskositat 
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Tabelle 3. 
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Rezeptur 








Verfahren 
Druckphase 


Entgasen 








SMA 1000 


LAR 


Beisp. 


CL/kg 


ACS/kg 


ALS/kg 


umol/g 


kg 


umol/g 


g 


T/'C 


t/h 


p/at 


T/'C 


t/h 


T/*C 


t/h 


8 


45 


0,55 




15 


1.15 






220 


3 


10 


240 


3 


270 


3 


9 


7,5 




0,24 


15 


0,19 






220 


3 


10 


240 


3 


270 


3 


10 


45 


0,52 




15 


1,08 






220 


3 


10 


240 


1 


270 


2 


11 


7,5 


0.24 




15 


0,19 


125 


152 


220 


3 


10 


240 


3 


270 


3 


12 






45,00 


20 


1,44 






220 


3 


10 


270 


4 






13 


2,3 




4,00 


20 


0,20 






220 


3 


10 


240 


1 


270 


4 



40 



Abkurzungen: 



50 



ACS Aminocapronsaure 
ALS Aminolaurinsaure 
CL Caprolactam 

SMA Styrol-Maleinsaure-Anhydrid-Harz 
LAR Laromin C-252 
SMV Schmelzviskositat 
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Tabelle 4. 



Analytik Pfropf poly mere Technikumsmassstab. 



Beisp. 


Endgruppen 


LUbungs- visKOSitat 


SMV 


SCHMP 


TG 


COOH 


J NH 2 


jjrel 


Lra.sj 


r D r*i 


r ° 

[ C] 


[um 


ol/g] 


8 


138 


12 


1,802 


51 


220 


42 


9 


113 


<5 


2,195 


214 


220 


44 


10 


135 


13 


2,167 


174 


220 


43 


11 


22 


132 


1,872 


165 


222 


42 


12 


147 


9 


2,120 


264 


176 


20 


13 


119 


10 


2,036 


60 


126 


7 



Tabelle 5. 

20 







Mechanische Eigenschaften. 


Beisp. 


Kerbschlagzahigkeit. 


Zug-E-Modul 


Yield-Spannung 


Yield-Dehnung 


Reiss-Festigkeit 


[KJ/m 


2 ]/23 C 


[N/mm 2 ] 


[N/mm 2 ] 


[%] 


[N/mm 2 ] 


Tro. 


Kond. 


Tro. 


Kond. 


Tro. 


Kond. 


Tro. 


Kond. 


Tro. 


Kond. 


8 
9 
10 
11 
12 
13 


3 
3 
2 
2 

13 


O.B. 
O.B. 
O.B. 
23 
5 

O.B. 




700 
1270 

960 
1110 
1470 

540 


83 
85 

48 


30 
39 
43 
37 
53 
29 


12 
11 

14 


27 
45 
37 
39 
25 
35 


59 
57 
89 
65 
49 
27 


52 
45 
48 
42 
48 
25 


Abkurzungen: 








Tro. Trocken . _ 

Kond. Konditioniert 
O.B. ohne Befund 
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50 



Anspriiche 



1 Thermoplastisch verarbeitbare Pfropfpolymere. welche hauptsachlich aus einer Styrol-Maleinimid-Grund- 
strukturemheit und angepfropften Polyarninosaureketten bestehen 

f mi HHoH fP ° lymer ^ 9erl f SS AnSpmch 1 - dadurch 9ekenn 2 eichnet. dass die Polyarninosaureketten uber 
Im.db.ndungen m,t der Styrol-Maleinimid-Grundstruktureinheit. die der Formel I entspricht. 
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CH) m CH CH- 



^\ C C 

( I! ' \ / v 

V/ O K 



(I) 
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wobei 

- m fur 1 bis 5 und 

- n fur 3 bis 15 steht und 

- die Molmasse der Grundstruktureinheit zwischen 600 und 9000 g/Mol liegt 
bei X mit den Polyaminosaureketten verknupft sind. 

3. Pfropfpolymere gemass den Anspruchen 1 oder 2,dadurch gekennzeichnet, dass die Molmasse zwischen 
10 000 und 100 000 g/Mol liegt. 

4. Pfropfpolymere gemass den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass m fur 1 bis 3 und n fur 
4 bis 8, und besonders m fur 1 bis 2 und n fur 5 bis 7 steht. 

5. Pfropfpolymere gemass den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyaminosaureket- 
ten aus Aminosauren und/oder Lactamen, insbesondere aus Caprolactam, Oenantho lactam, Laurinlactam, 
Aminoundecansaure, Aminododecansaure, 4-Aminomethylbenzoesaure, allein oder in ^Combination aufge- 
baut sind. 

6. Pfropfpolymere gemass den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyaminosaureket- 
ten aus Polyamid-6, Poiyamid-11 oder Polyamid-12 - Homo- oder Copolyamiden bestehen. 

7. Pfropfpolymere gemass den Anspruchen 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. dass die Polyaminosaureket- 
ten Carboxylendgruppen tragen, die zumindest teilweise mit primaren Aminen umgesetzt sind. 

8. Pfropfpolymere gemass den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. dass die primaren Amine 
Alkylreste mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, cyclische Alkylreste mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen oder 
aromatische Reste mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen aufweisen oder eine sterisch gehinderte zweite 
Aminofunktion tragende Amine, insbesondere solche der Formeln III und/oder IV sind. 



H 2 N- ( CH 2 ) y -NH- <^ H 



III 



45 



50 



H 2 N^(CH 2 ) x - 




IV 
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worin X fur 0 bis 12 

Y fur 2 bis 12, insbesondere 3 und 
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Ri bis R* fur gleiche oder verschiedene Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere fur 
Methylgruppen, stehen. 

9. Pfropfpolymere gemass den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymermasse 0.1 
bis 15 Gew.% lineare Poiyaminosauremolekuie enthalt. 

10. Verfahren zur Herstellung von thermoplastisch verarbeitbaren Pf ropf poly mere n gemass Anspruch 1 
dadurch gekennzeichnet, dass Aminosauren und/oder Lactamen ein Styrol-Maleinsaureanhydrid-Harz der 
Formel (li). 



70 



75 



Q A A 



20 



25 



wobei 

m fur 1 bis 5 
n fur 3 bis 15 steht. 

zugesetzt wird, die Mischung unter Inertgas aufgeschmotzen und unter Ruhren bei Temperaturen bis 
290 C und dem sich einstellenden Druck die Polymerisationsreaktion zur Erreichung des gewunschten 
Molekulargewichts durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet dass dem Ausgangsmonomer eine Mono- 
und/oder Dicarbonsaure in kettenlangenregelndem Molanteil zugesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Ausgangsmischung ein monofunktio- 
nelles Amm in einem maximaien Molanteil zugesetzt wird, welcher der Formel 
C A ^ C SMA n + 50 uMol/g Pf ropf poly meres 

entspricht, wobei C A fur die Konzentration des Amines C SMA fur die Konzentration des SMA-Harzes Oeweils 
in uMol/g Pfropfpolymeres) und n fur die Zahl der MaletnsaureanhydridGruppen pro Styrol- 
Maleinsaureanhydrid-Molekul steht. 

13. Verfahren nach Anspruch 10 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Mischung ein Amin das 
35 ausser der kondensationsaktiven eine sterisch gehinderte Aminogruppe enthalt. und insbesondere ein Amin 

der Formel ill oder IV ist, zugesetzt wird. 

14. Verwendung der thermoplastisch verarbeitbaren Pfropfpolymeren gemass den Anspruchen 1 bis 13, zur 
Herstellung von Formteilen insbesondere solchen mit dunnen Wandstarken. 
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© Thermoplastisch verarbeitbare Pfropfpolymere. 



© Die Erfindung betrifft thermoplastisch verarbeit- 
bare Pfropfpolymere, weiche hauptsachlich aus einer 
Styrol- Mafeinimid-Grundstruktureinheit und ange- 
pfropften Polyaminosaureketten bestehend, ein Ver- 
fahren zur Herstellung derselben und ihre Verwen- 
dung. Diese Pfropfpolymeren besitzen gute thermo- 
plastische Verarbeitungseigenschaften und eine er- 
hebliche Variationsbrette von Eigenschaften und leh- 
nen sich in ihrem Grundverhalten an die bekannten 
Polyaminosaure polyamide an, konnen jedoch ohne 
Verwendung eines komplizierten Verzweigungsre- 
glersystems hergestellt werden. 
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© Purification, impregnation and foaming of polymer particles. 
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^ moldings which have reduced levels of low molecular weight materials and which 

may also be substantially free of residual blowing agent or halogenated hydrocarbons are obtained by 
continuously extracting polymer particles in a pressure vessel with a fluid at liquid or supercritical 
conditions to remove low molecular weight compounds while impregnating said particles with the 
extracting fluid; pre-expanding the purified, impregnated polymer particles recovered from the 
pressure vessel and molding the pre-expanded particles. In a preferred embodiment, the pre-expanded 
particles are reimpregnated with a pneumatogen such as solid CQ 2 , air or nitrogen, prior to molding 
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BACKGROUNG OF THE INVENTION 

The present invention is directed to a method of impregnating and purifying polymers (which term, as used 
herein, also includes copolymers and mixtures of polymers) with carbon dioxide or «*~J««J2£^ 

The preparation of molded foamed plastic articles is well known where.n plastic part.cles are wegnrted 
with organic blowing agents, expanded to preliminary low density particles, referred to as P^^Se 
cles or pre-puff. pieced into a mold and finally expanded in the mold to form the des.red ^J^dj^ 
The most used organic blowing agent is n-pentane. Unfortunately, n-pentane ,s now ^aidered to be env,ron 
mentally undesirable in certain geographical areas in the quantities which ^r^J^^SSl 
molding Also, although chlorofluorocarbons are satisfactory blowing agents, these matenals are undes,rable 
because they are believed to be harmful to the earth's upper ozone layer. 

To eliminate this problem, various inert blowing agenls such as carbon diox.de. mtrogen, air and other 

"rSKStSSStS-. to impregnate and foam polystyrene using carbon dioxide, nitrogen, sulfur 

he Ts 0 r4Vnt2.53 e i!665 teaches to impregnate polymers at 1 00-125°C with inert gas under pressure followed 
by cooling and reheating in a mold to bring about expansion. 

U S Patent 2 848,427 teaches to impregnate polystyrene crossl.nked with 0.01-0.25 A DVB with C0 2 under 
pressure at a temperature below the Tg until at least 2% C0 2 was absorbed. 

U S Patent 3 243.485 teaches to impregnate films or sheet of polystyrene in dry ice. 

U S Patent 4,695.621 teaches to purify polymers with supercritical carbon dioxide. 

U.S. Patent 4,703.105 teaches to extract residual acrylonitrile and other low molecular weight compounds 
from ABS and styrene-acrylonitrile copolymers. avnanfiM t narticles 

U.S. Patent 4,91 1 .869 teaches to mold low density foam articles by re-.mpregnating the expanded particles 
with carbon dioxide or any other pneumatogen. rfm ,h„„nanH«lqheet 

U.S. Patent 4,925.606 teaches to further expand extruded foam sheet by impregnating the expanded sheet 

With D?3 O 3 n 23°940 teaches a method of purifying poly (methacrylamide) by extracting the polymer with super- 
rrftiral rarbon dioxide or sulfur hexafluoride. 

European Patent Publication 0.1 83.314 teaches to purify ^me^^ngc^^y e^o, 
of acrylonitrile, styrene. alpha-methylstyrene, and other impurities with carbon diox.de or ethylene at cnt.ca. or 

supercritical temperature and pressure. ^traction 
European Patent Publication 0.281.464 teaches to purify styrene-vinylpyndine copolymers by extraction 

with supercritical carbon dioxide. 

No one of the cited references teaches to extract and impregnate the polymers in one strep. Also, no one 
has previously taught how to combine this step with expansion and molding. 

BRIEF SUMMARY OF THE INVENTION: 

We have now found that by combining the steps of impregnation, purification and foaming into a single pro- 
cess a foamed article can be produced which contains extremely low amounts of residua, blowing agent and 
even no residual blowing agent and very little organic residues from the polymer. 

Accordingto the present invention, there is provided a processfor producing foamed polymer mold.ng com- 

^Z^Z^ extracting po.ymer particles in a pressure vessel with a fluid at ^^S^ 
ditions to remove low molecular weight compounds while impregnating the polymer part.cles with the ext- 
racting fluid; 

(b) recovering the purified, impregnated polymer particles from the pressure vessel; 
c pre-expanding these particles at a temperature above the glass transition ^ e ^^ J^V 
fluid blend (i.e. above the glass transition temperature of the polymer impregnated with the extractant fluid), 

and 

(d) forming a molding from said reimpregnated expanded particles. 

n the process of the invention, a material that is also capable of being used as a pneumatogen or blowing 
agent for the expansion of polymer particles, is used as extractant. Step (a) is operated under conditions such 
tt\ 9 at ie polymer becomes impregnated with extractant and the extractant in the purified polymer parties 
obtained frolstep (a) is employed to ore-expand the particles to form the ^^^^^^ 
expansion in the molding step where the pre-expanded particles are expanded and fused to form the molded 
products, usually under the influence of heat. 



